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l6sung giebt dann die charakteristischen Reactionen: Mercuridoppel-
verbindung, olivenbraune Firbung mit Alkalien, die beimm Ansduern
wieder in Griin iibergeht. Mit Wasserstoffperoxyd geht die Oxydation
schon in der Kilte, wenn auch langsam, vor sich. — Zur Oxydation mit
Permanganat wurden 1.5 g Bromhydrat in Losung unter Eiskiihlung
tropfenweise mit der berechneten Menge Permanganat versetzt. Das
Permauganat wird sofort verbraucht, indem die charakteristische Farbe
des geldsten Kaliumsalzes :uftritt; daneben entsteht Blausiure. Man
fillt nun mit Soda das Mangan aus und identificirt im Filtrat davon
die Nitrosolsiiure in der angegebenen Weise. Da Permanganat den
Nitrosokorper ebenfalls energisch angreift, so eignet sich dieser Weg
80 weonig wie auch die vorher bLeschriebenen zur Darstellung.
Die Arbeit wird fortgesetat.

256. Richard Willstdtter und Rudolf Pummerer:
Zur Kenntniss des Pyrons.
(Zweite Mittheilung b))
[Aus dem cbem, Laboratorium der Kgl. Akademie d. Wissensch, zu Minchen,
(Eingegangen am 27. Mérz 1905.)

Das Dimethylpyron, das durch die Arbeit von J. N. Collie und
Th. Tickle?) zum Ausgangspunkt fiir die Untersuchungen iber die
Vierwerthigkeit des Sauerstoffs geworden ist, greift wiedernm unsere
fundamentalen Vorstellungen an, seit Collie®) in einer neuen Ab-

handlung iber die Acetylirung des Dimethylpyrons folgende Consti-
)

HC~ ~CH

. . 0 . '
tutionsformel fiir Pyron HC. CH aufgestellt hat

C

Um die Natur des Pyrousystems kennen zu lernen, geht man
besser von der Muttersubstanz als von den seit langem leichter zu-
giinglichen Substitutionsproducten aus. Nachdem es gelungen waur,
die Gewinnung des Pyrons zu verbessern, haben wir zuniichst seine
Salzbildung studirt; wir kniipfen nun an unsere erste Mittheilung?!) an
und berichten im Folgenden iiber einige Reactionen des Pyrons: es
hat sich gezeigt, dass dieses unter verschiedenen Bedingungen sehr
leicht aufgespalten wird zu Derivaten des Bis-oxymethylen-acetons
— und zwar ungleich leickter als Dimethylpyron und Xanthon.

1y Diesc Berichte 37, 3740 [1904). % Journ. chem. Soc. 73, 710 [1899].
3; Journ. chem. Sce. 85, 971 [1904].
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Wie schon in der ersten Mittheilung erwihnt wurde, geniigt kurze
Einwirkung von Alkalien in der Kilte, um die Aufspaltung des Pyrons
zu bewirken, wihrend unter solchen Bedingungen Dimethylpyron nicht
angegriffen wird. Die Reaction liess sich nun leicht mittels der Ein-
wirkung von Benzoylchlorid auf die alkalische Fliissigkeit verfolgen,
wodurch das Bisoxymethylenaceton in Form seines Dibenzoates abge-
schieden wird:

Cil-0 - CH CH—ONa CH—ONa
CH—CO-CH __~ CH—CO CH
HC—0.C0.CiH; HC—0.CO.CgHs
HC . CO CH

Diese Dibeuzoylverbindung bietet in Folge ihrer Unléslichkeit ein
erwiinschtes Mittel, um Pyron selbst in verdiinnten, wiissrigen Lsun-
gen nachzuweisen.

Auch durch Alkoholate wird Pyron glatt aufgespalten und zwar
zu Alkalisalzen der Monoalkylither des Bisoxymethylenacetons, z. B.
durch Kaliummethylat gemiiss der Gleichung:

CH-0—CH KOCH KO —-CH HC—OCHs
CH—CO-CH *=  CH—CO—CH
Diese Reactionsproducte hatten wir in unserer ersten Mittheilung

anders interpretirt, nimlich als acetalartige Verbindungen der Formel:

O ’gggg :;0\81(\{)1[33; allein bei der weiteren Untersuchung ist

die Unrichtigkeit dieser Auffassung zu Tage getreten, und es ist da-
mit auch den Schlussfolgerungen die Grundlage entzogen worden, die
sich in Bezug anf die Reactionsfihigkeit des Pyroncarbonyls an die
Existenz solcher Additionsproducte kniipfen liescen.

Aus dem Methylitherkaliumsalze machen Siuren den Methylidther
frei, eine durch schéne Metallsulze charakterisirte, unbestiindige Ver-
biudung, die leicht Pyran regenerirt. Benzoylchlorid verwandelt das
Kuliumsalz in das Benzoat des Bisoxymethylenaceton-monomethylithers ;
dieses wird durch sehr verdiinnte Siure hydrolysirt zum Monobenzoat
der Bisoxymethvlenverbindung, das gerade so wie der Methylather die
Merkmale einer freien Oxymethylenverbindung autweist. Es giebt
beim Benzoyliren das niimliche Dibenzouat, das auch direct aus Pyron
entsteht.

Die Methylirang des Kaliumsalzes fiihrte zu einem Gemische, aus
dem sich der Dimethylither des Bisoxymethylenacetons (Sdp. 13§— 1420
unter 13.5 mm Druck) durch fractionirte Destillation isoliren liess. Unter
den Nebenproducten trat ein noch unbekanntes, schén krystallisiren-
des Homologes des Pyrons auf, das 3-Methyl-pyron, dessen Bil-
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dung durch C-Methylirung des Mounomethylithers und darauffolgenden
Ringschluss (#nalog dem Uebergang des Methylithers selbst in Pyron)
zu erkldren ist, nach den Formeln:
—OQCH: —C—H CH—O0O—CH
OH—OCH, ~ HO—Q = CH;.OH + X
HC CO rC—CHy CH—CO -C—-CH;

Die hauptsichlichen Uinwandelungsproducte des Methylitherkali-
umsalzes seien in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

KO.CH:CH.CO.CH:CH.O CH
\ v
CH:CH.CO.CH:CHLOCH;y | CsH;.C0.0.CH:CH .CO.CH: CH.OCH,
{
|

Y
0O.CH:CH.CO.CH:CHi.OCH;,4

Y
CeH;.CO.0.CH:CH.CO.CH:CH.OH
|

Y
(sH;.CO.0.CH:CH.CO.CH:CH.0.CO.CyHs.

Auch in alkoholischer, verdinnt-salzsaurer Losung wird der Py-
ronring, analog der Aufspaltung von Sylvan nach der Methode von
C. Harries'), gedffnet, und zwar noch erheblich leichter als der
Furankern?). Wir liessen nach dem schénen Verfahren zur Acetaii-
sirung von L. Claisen?®) Orthoameisensiiureester und Alkohol mit ein
wenig Salzsiure auf Pyron einwirken und erhielten an Stelle des er-
warteten Pyronacetals das Hexadthylacetal des Diformylacetons
(Sdp. 279—282% von der Formel:

(CzH-,());gCH.CH2.C\.CI’IQ.CH(OCQH[,)Q.
CyH.O  OC:Hs
Dieses Acetal ist gegen Wasser ziemlich bestindig, wird aber leicht
von verdiinnter Salzsiiure hydrolysirt zum Bis-oxymethylen-aceton.
das wir fiir’s erste als schwer lgsliches, prichtiges Kupfersalz isolirt
haben.

Alle diese Reactionen lassen sich nun mit den neuen Anschau-
ungen von Collie nicht in Einklapg bringen. Collie deutet selbst
an, dass aus Pyron mit Baryum- oder Natrium-Hydroxyd Salze ent-
stehen, die mit verdiinnter Siiure und Eisenchlorid bestindige, tiefblut-
rothe Firbungen geben. Wenn aber dazu bemerkt wird, dass sich

) Diese Berichte 31, 37 {1898).

%) Beim Stchenlassen von Pyron mit verdiinnter alkoholischer Salzsiure
und Eisenchlorid tritt intensive Rothfirbung auf; bei der Acetalbildung ver-
anlasst nicht der Orthoameisensdureester die Ringdffoung. Dimeth):lpyron und
Xanthoo blieben mit Orthoameisensiureester in der Kilte unverindert.

%) Diese Berichte 29, 1005, 2931 [1896]; 31, 1010 [1898]. LK. Raben,
Inaug.-Diss. Kiel, 1902.
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-dieses Resultat von dem Dialdehyd der Acetondicarbonsidure (Diformyl-
aceton) kaum erwarten liesse, so setzt sich Collie in Widerspruch zu
den Ergebnissen von L. Claisen’s grundlegenden Untersnchungen
{iber die Oxymethylenverbindungen?).

Das Pyron betrachtet Collie als eine benzolihnliche Substanz
und er nimmt an, dass bei allen Umwandelungen von Pyron oder
Dimethvlpyron, z. B. in folgenden Verbindungen:

O:Ba ONa OH
0 0
r\|(/H HC-" CH HC-~"~CH
HC..__!CH HC~_JCH
C.ONa C.OH
Ba.ryumsalz Natriumsalz ~ Prod. d. Einw. von
aus Pyron Salzsiureanf dasNa-
triumsalz
H OH

H;C. C[\( .CHy oder H3;C. C]/ WC CHs,
/CH

C.OH

Diacetylaceton.

-das benzolartige System erhalten bleibe. Collie findet das Pyron
benzolihnlich in seiner Widerstandsfiihigkeit gegen Reductionsmittel,
wber gerade diese Eigenschaft lisst keine superoxydartige Formulirung
zu.  Ferner spricht das Verhalten zu Permanganat gegen einen
gesiittigten Zustand: in saurer oder sodaalkalischer Losung ist Pyron
unbestindig grgen das Reagens.

Die Pyronderivate nach der Formulirung Collie’s weisen zwei
ungleichartige Hydroxyle auf. [Bei der oben geschilderten Reaction
des Pyrons entstehen aber Verbindungen wmit zwel gleichartigen Hy-
droxvlen: die eine Hydroxvlgruppe ist frei im Monomethylither, die
andere im Monobenzoat des Bisoxymetbylenacetons. Beide gleichen
vinander hinsichtlich der Salzbildung und der typischen Eisenchlorid-
reaction der Oxymethylenverbindungen. Die Aether werden so spielend
leicht verseift wie nur Oxymethylenither?). Vollends versagt die For-
mulirung nit intactem Sechsring bei dem Hexadthylacetal des Di-
formylacetons.

Pyron wird als Anhydrid des Bisoxymethylenacetons
vefriedigend erklirt durch die Formel von Lieben und

5 Ann. d. Chem. 281, 314 [1894]: 297, 1 [1897).
%) Aun. d. Chem. 281, 368 [1894]; 297, 5 [18971
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HMaitinger!), die auch durch J. W. Brihl s? spectrochemische
Untersuchung bestitigt worden ist. Bei den geschilderten Umwandelun-
gen hat sich, entgegen unserer friiheren Annahme, der Anhydridsauerstoff
als der reactionsfihigste Ort im Pyron erwiesen. Die Ueberginge von
Pyron zu Derivaten des Bisoxymethylenacetons sind gerade so zu er-
kliren, wie F. Feist3) in der schdnen Arbeit »Ueber Dehydracetsinre«
die Umwandelung seines Dimethylpyrons in das Baryumsalz von Di-
acetylaceton formulirt hat.

Experimenteller Theil.
Durst:llung von Pyron.

Erginzungen zu der in diesen Berichten 37, 3734 und 3744 angegebencu
Vorschrift: Gelegentlich der Isolirung des Acetondioxalesters ist zu ver-
meiden, duass beim Aufnehmen des Natriumsalzes mit Salzsiure voriibergehend
alkalische Reaction eintritt. Zur Umwandelung in Chelidonsiure verwend:
man ohoe Trocknung den scharf abgepressten Ester 4), welchen man mit der
doppelten Gewichtsmenge concantrirter Salzsiure etwa drei Stunden unter
Riickfluss kocht. Chelidonsiur- giebt ein stets sauer reagirendes Destillat
von Pyron, dessen Reinigung sich (besser als mit Sodalosung) durch Dige-
riren in unverdiiontem Zustand mit etwas Magnesia austfithren lisst.

Eine genaue Beschreibung des ganzen Processes soll in der Dissertatin:
von R. Pummerer verdffentlicht werden.

Gewincung von Dimethyl-pyron.

Freies Dimethylpyron ldsst sich aus dem Chlorhydrat, das pach J. N,
Calli: 3 beim Kochen von Dehydracetsiure mit Salzsiure entsteht, einfacher
als mach den Angaben der Literatur gewinnen, indem man die salzsaure
Lésung beivate zur Trockne cindampfit, den Rickstand mit Wasser aufnimmt
und mit fester Soda neutralisiri. Bei pochmaligem Einengen bis zum Beginn
des Auskrystallisirens scheidet sich die Hauplmenge reinen Dimethylpyron-
ab; den Rest liefert die vorsichtig concentrirte Mutterlauge gemengt mit
Kochsaiz. Darcli Umkrystailisirra  ans Essigester wird die anorganische
Beimengung beseitigt.

A. Aufspaltung des Pyrons zu Derivaten
des Bis-oxymethylen-acetons.

1) Bildung des Monomethylithers durch Kaliumwmethylat

Das friher als Pyronkaliummethylat beschriebene $) Salz des
Methvlithers giebt mit der berechneten Menge iitherischer Chlor-

Y Diese Berichte 16, 1259 [1883]: Monatsh. fir Chem. 4, 273. 339 [18837:
5, 33Y [18¢4]; 6, 279 [1385),

) Diese Berichte 24, 24,50 {1891 3 Ann. d. Chem. 257, 233 [1899}

) Bei unserer Vorschrift zur Darstellang vor Pyron. diese Berichte 87,
3744 {1904], stebt (Zcile T von unten) infolge eines Druckfehlers: »Chelidon-
siure« anstatt » Acetondicxalesters.

¥ Journ. cham. Soc, 5. 817 [1843]. #. Diese Berichte 37. 3748 [1904].
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wasserstoffsdure oder wiissriger Mineralsiure den freien Aether, ein
gelbes Oel von saurer Reaction, das mit Eisenchlorid eine sehr inten-
sive Rothfirbung zeigt und leicht wieder Pyron zurickbildet. Sein
Kaliumsalz giebt it Silbernitrat eiren weissen, sich alsbald schwarz
firberden Niederschlag. mit Mercurisalz eine weisse. mit Mercuro-
nitrat eine schwarze Killang. Wir analysirten den Aether in Form
seines schonen Kupfersalzes, das aus der wiissrigen oder alkoboli-
schen Losung des Kaliumsalzes durch Kupferacetar gefillt wird (2.65 g
Kupfersalz aus 2g Pyron). Dasselbe Salz liefert auch die dtherische
Lisung des Methylithers mit gefilltem Kupferbydroxyd. das it
Hilfe von Alkohol-Aether entwiissert wurde; dem Kupferschlamm
estzieht man das Salz durch Extrahiren mit Chloroform. Analysen-
rein liegt das Salz vor, wenn man es aus Essigester umkrystallisirt
Fut, worin es sich in der Wiirme reichlich, in der Kilte schwer 18st;
¢¢ bildet damn flache, an einemn Ende abgeschriigte Prismen, im auf-
fallenden Lichte graugrin und sammetglinzend, im durchfallenden
tliulich griin.  Schmp. 137—158°% In Wasser und Alkohol ist das
Kuapfersalz fast garnicht lgslich, in Aceton selbst beim Kochen schwer,
dagegen in Chloroform sehr leicht 16slich.
(1.1875 g Shat.: 0.0463 g CuO. — 0.1480 g Shst.: 0.0369 g CuO.
(Ce H:050:Cu.  Ber. Cu 19.87. Gef. Cu 19.73, 19.91.

2} Bildung des Dimethyldthers durch Kaliummethylat
und Jodmethyl.

Das aus Pyron und Kaliummethylat gebildete Salz gab bei der
Bebandlung mit Jodmethyl unter verschiedenen Bedingungen recht
romplicirte Gemische, in denen ausser Pyron und Methylpyron eine
anten beschriebene Verbindung von der Formel CsHy4O3 und stets
als hochstsiedender Antheil der Dimethylither des Bisoxymethylen-
acetons enthalten war. Die Methylirung nahm in methylalkobolischer
Lésung bis zum Eintritt neutraler Reaction einige Stunden in Aun-
spruch, in trockner itherischer Suspension etwa eine Woche. Bei
wiederholter Fractionirnng des Reactionsproductes ging der Aether
i 138—142¢ unter 13.5— 14 mm Druck als dickliches, schwach gelb-
lich gefirbtes Qel iiber. Leider gelang es nicht, die Verbindung voll-
kommen zu reivigen, die in allen Priparaten einen etwas zu hohen
Wasserstoffgehalt autwies.

0.2400 g Sbst.: 0.5229 g CO, 0.1648 g Hs0. — 0.1689 ¢ Shst.: 0.3674 ¢
0y, 0.1154 g Ha0. — 0.1918 g Shst.: 1.4172 g COq, 0.1310g H0.

C:Hi003. Ber. C 59.15, H 7.04.
Gef. » 59.42, 59.33, 59,352, » 7.68, 7.64, T.64.

Die Eigenschaften der Substanz lassen indessen keinen Zweifel
binsichtlich ihrer Constitution. Die frischbereitete alkoholische Lisung
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reagirt neatral; sie giebt mit Eisenchlorid nur eine ganz schwache
rosa Firbung, beim Stehen oder Anwidrmen wird sie rasch tief-
blatroth.

Der Dimethyldther ist schwerer als Wasser; er ldst sich in
kaltem Wasser ziemlich leicht, in heissem noch viel leichter; mit
Aether ist er mischbar, aber nicht mit Gasolin. Mit Chlorcalcium
liefert er ein alkoholldsliches Additionsproduct, woraus man ihn un-
verdodert abdestilliren kann.

Bei allen Versuchen der Methylirung begegpete uns ein eigen-
thiimliches Nebenproduct, dessen Constitntion noch der Aufklidrung
bedarf; es ist in den niedrigst siedenden Antheilen des Reactions-
gemisches (75—82° unter 10 mm Druck) enthalten. Die Verbindung
siedet bei 191—1949 (corr.) und stellt eine farblose, leicht bewegliche
Flissigkeit von angenehmem iitherartigen Gerach dar; in Wasser
wenig l6slich, wasserdampffiichtig mit campherihnlichem Geruch.
Addirt Brom. unbestindig gegen Permanganat, beim Kochen mit al-
koholischem Kali unveriindert; nach dem Reinigen durch Alkali nicht

reagirend mit Bisenchlorid. D:g = 0.987.

0.1491 g Shst : 03314 g CO», 0.1224 g H,0.

CsHH 03. Ber. C GO.’M, U. S.BG
Gef. » 60.62, » 9.13.

3) Bildung des Monomethylidther-benzoats durch Kalium-
methylat und Benzoylchlorid.

Die bereits unter dem Namen Pyronmethylbenzoat beschriebene!)
Verbindung entsteht beim Schiitteln der trocknen iitherischen Sus-
pension von Monomethylitherkaliumsalz mit etwas weniger als der
molekularen Menge Benzoylchlorid in einer Ausbeute von zwei Dritteln
der Theorie. Aus Kssigester oder Benzol, worin die Substanz schon
in der Kilte leicht. in der Wiirme spielend lgslich ist, und aus Alkohol
krystallisirt sie in vier- und sechs-seitigen Tafeln vom Schmp. 93 — 949,
withrend wir fiir ein aus Aether umkrystalligirtes Priiparat den Schmelz-
punkt bei 98.5—999 bestimmt haben.

Monobenzoat des Bis-oxymethylen-acetons. Die beschrie-
bene Benzoylverbindung wird glatt hydrolysirt, wenn man sie in
Aceton auflost, mit Wasser so verdinnt, dass eben noch keine Tri-
bung eintritt und, mit einem oder zwei Tropfen concentrirter Salz-
siure versetzt, eine halbe Stunde steben ldsst. Beim Eingiesgen in
viel Wasser scheidet sichi dann das neue Benzoat in anfangs schnee-
weissen, beim Liegen an der Luft gelb werdenden Ilocken ab, die

) Diese Berichte 37, 3749 (1904).
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jalrg. XXXVIII. 95
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aus feinen Nidelchen bestehen (1.6 g aus 2 g Aetherbenzoat, d. i.
85 pCt. der Theorie). Das Filtrat gab beim Ansiiuern wenig Benzoé-
siure (0.12 g).

Das Benzoylderivat ist in Wusser in der Kiilte fast garnicht
16slich, beim Kochen erleidet es Abspaltung von Benzodsdure. In
Alkohol, Aether, Benzol und Essigester 16st es sich schon in der
Kilte sehr leickt, dagegen schwer in kultem Gasolin, leicht in Leissem.
Wiederholt aus diesem Lésungsmittel umkrystallisirt, bildet es schwach
gelbliche, langgestreckte und zugespitzte Krystallbliitter vom Schmp.
$0.5—81°% Reagirt sauer aul Lakmus, giebt mit Eisenchlorid mo-
wentan tiefrothe Firbung.

0.1100 & Sbst.: 0.2665 ¢ COq, 0.0447 g H,0.

017111004. BCI'. C GG.UG, H 4.58.
Gef. » 66.03, » 4.55.

Das Monobenzoat 18st sich in Soda leicht auf; durch Schwefel-
siiure entsteht eine [Fiillupg, die in den meisten Beziebuvgen (Schmy.
§19) der beschriebenen Verbindung gleicht und ungeinderte Zusammen-
setzung aufweist.

0.1431 ¢ Sbst.: 0.3470 g CO, 0.0597 g H40.

CiaH100y. Ber. C 66.06, H 4.58.
Gef. » 66.13, » 4.07.

Sie uuterscheidet sich aber in tolgenden Puonkten: sie kryatallisirt
in warzenférmigen kornigen Aggregaten; die Farbe ist tiefer (hell-
ockergelb); die Loslichkeitsdifferenz fir siedendes und kaltes Gasolin
ist viel geringer. Walirscheinlich liegen hier zwei desmotrope Formen
des Beunzoats vor.

Kupfersalz. Die alkoholische Losung der Benzoylverbindung giebt
mit cinem Ueberschuss von  wiissriger Kupferacetatldsung cine hellgrine
Fallung, dic in vordannter Essigsiure unldslich ist, Das Salz ist in Alkohol,
Aceton, Chloroform und Essigester auch in der Wirme nur sparlich loslich,
aus letzterem Solvens lisst es sich umkrystallisicen; es stellt dann hellzeisig-
grine, schr lange, weiche Prismen dar. Durch Wasser wird es aus alkoholi-
scher Losung in hellgriuen IMlocken sehr feiner Nidelchen gefillt. Zersetzt
sich gegen 200V

0.1416 g Sbst.: 0.0220 g CuO.

(CiaHy04)9Cu.  Der. Cu 12.62. Gef. Cu 12.41.

4) Bildung des Dibenzoates durch Alkali und
Benzoylchlorid.

Pyron tritt nicht in Reaction, wenn man seine wiissrige Loésung
mit Benzoylchlorid behandelt; auch dann nicht, wenn man Pyron-
losung mit Benzoylcblorid (2 Mol.) versetzt und allméhlich unter Um-
schiitteln Natronlauge (4 Mol.) hinzufigi. Hingegen entsteht die Di-
benzoylverbindung des Bisoxymethylenacetons in reichlicher Ausbeute,



sobald man Pyron zuerst der Einwirkung von wiissrigen Alkalien
aussetzt und das dadurch gebildete Bisoxymethylenaceton durch Ben-
zoyliereu abscheidet.

1.5 g Pyron wurden eingetragen in die Losung von 5 g (5§ Mol) Aets-
natron in 20 ccm Wasser. Nach einviertelstindigem Stehen begannen wir, ip
dic schwach gelh gefirbte Losung, die andauvernd bei 0° gehalten wurde.
Beozoylehlorid eiozutragen: die ganze Menge (7.3 g = 3 Mol.) wurde langsam
unter bestindigem Sechiitteln in zwel Stunden zugefiigt. Die Ausbeate an
Dibenzoylverbindung, die sich in schwach braunlichen Flocken uusschied,
betrug 2.2 g, entsprechend 44 pCt. der Theorie.

Die ndmliche Verbindung erhielten wir auch durch Benzoyliren
des oben beschriebenen Bisoxymethylenaceton-monobenzoats in alkali-
scher Losung.

Zur Reinigung pahmen wir das Dibenzoat in Benzol auf, das die Sub-
stanz in der Kilte schon leicht 19st, und schieden es mit Halfe von Gasolin
ab, worin es fast unldslich ist. TFir die Analyse wurde die Verbinduog auns
Alkohol umkrystallisirt: sio ist darin in der Hitze sehr leicht, schwer in der
Kaite tdslich und scheidet sich in farblosen Spiessen vom Schmp. 111.5—
11929 aps.

0.1194 g Sbst.: 0.3087 g €Oy, 0.0476 g H3O.

CmHHOE,. Ber. C 7().81, H 4.35.
Gef. » 70.52, » 4.46.

Mit Eisenchlorid giebt die alkoholische Lésung des Dibenzoats
momentan keine Kirburg, bei mehrstindigem Stehen aber oder bei
kurzem Kochen beobachtet man intensive Rothfiarbung.

Mit dem Dibenzalaceton zeigt das Dibenzoat trote einer gewissen
Analegie in der Structur keine Aehnlichkeit im Verhalten; es lést
sich farblos in concentrirter Schwefelsiure.

5. Hexadthylacetal des Diformylacetons, CsHs(OC: H;)g, ge-
bildet mit Orthoameisensiunreester und Salzsidure.
Beim Kochen mit Orthoameisensiureester oder bei mehrtigigem

Stehenlassen wit dem Ester und Salmiak bleibt Pyron unverindert; in

alkoholischer, schwach salzsaurer Losung liefert es ein einziges

Reactions~roduct, gleichviel ob ein oder mehrere Molekiile des Ortho-

esters zur Anwendung kommen,

Wir liessen z B. die Mischung von 3 g Pyron mit 15 g (3 Mol)
Ortboameisensiureithylester und 135 g (Y Mol.) Alkohol, versetzt mit
3 Tropfen concentrirter Schwelelsiure, 16 Stunden lang bei gewihn-
licher Temperatur stehen. Dann wurde die dunkelrothbraune Flissig-
keit vorsichtig mit Natriumithylat neutralisirt, der Aikohol abdestillirt
und der Rickstand unter vermindertem Druck fractionirt. Zuerst ging
Orthoester, dann Pyron iiber, und darnach zwischen 148° und 1589
unter 12.5 n:m Druck 44 g einer noch pyronhaltigen Fraction, die

95¢
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im wesentlichen aus Acetal Destand (berechnete Ausbeute 9.4 g).
Dieses war rein nach nochmals wiederholter, fractionirter Destillation;
es ging unter 14 mm Druck bei 149153 iber und auch ohne Zer-
setzupg unter gewihnlichem Druck (714 mm), viimlich zwischen 267 —
270° (uncorr.; corr. Sdp. 279—2829).

0.1716 g Sbst.: 0.3822 g COy, 0.1655 g HoO. — 0.1592 g Shst.: 0.352% ¢
00, 0.1568 g H, 0.

CﬂHg(;O.;. Ber. C 60.66, H 10.79.
Gef. » 60.71, 60.44, » 10.79, 11.02,
Das Hexaiithylacetal ist eine farblose, schwach riechende Flissig-

n
» = 0.982. Es ist in kaltem Wasser sehr spirlich 16slich und

keit; D_-(:
scheidet sich beim Erwirmen aus. mit organischen Solventien ist es
mischbar; flichtig mit Wasserdampf. Die weingeistige Lé&sung firbt
sich mit Eisenchlorid erst pach ein- bis zwei-stiindigem Stehen tief-
roth, aber sehr rasch beim Erwirmen. Beim Aufbewahrep, nament-
lich an der Luft, beginot das Acetal schon in den ersten Tagen sich
zu zersetzen, dagegen bleibt es bei mehrstindigem Schiittein mit Wasser
fast ginzlich unverindert: pegen Permanganat und Soda ist “s in

reinem Zustande bestiindig.

Bis-oxymethylen-aceton.

Schiittelt man das Acetal wit der zwanzigfachen Menge einpro-
centiger Salzsdure, so geht es im Verlaufe mebrerer Stunden klar ip
Lésung; die Flissigkeit gielit hochst intensive Eisenchloridreaction und
zeigt denselben charakteristischen Gerach, wie er beim Ansiinern von
Monooxymethylenacetonpatrium auftritt. Das Hexaiithylacetal ist hy-
drolysirt worden zum Bisoxymethylenaceton, dessen genauere Unter-
suchung wir begonnen haben. Analysirt wurde das Reactionsproduct
vorlinfig in Form seines prichtizen Kupfersalzes!), das sich in einer
Ausbeute von 70 pCt. der Theorie aus der wissrigen Ldsung ab-
scheiden liess. Da aus seiner Mutterlauge noch eipe erhebliche Menge
cines anderen, brinnlich grinen Kupferaalzes?) ausfiel, so kann Pyron-
bildung in der Lisung der Bisoxymethylenverbindung héchstens in
recht untergeordnetent Maasse eingetreten sein.

Kupfersalz, C;Hs04Cu. Die salzsaure Losung des Bisoxymethylen-
acetons firbt sich auf Zusatz von Natrium- und Kupter-Acctat tiefdunkelgrin
und scheidet metaliglinzende, scharf begrenzte Prismen von olivgriner Farbe
aus, die in lufttrocknem Zustand zur Analyse dienten.

) Ueber dic Abscheidung dieses Salzes au~ alkalischen Pyronlgsunges
behalten wir uns vor, in ciner folgenden Mittheilung zu berichten.

?) Der Kupfergehalt dieses Salzes, das vermuthlich einem Condensations-
product angehdrt, cntsprach der Formel (CsHs03)2Cu.



0.2144 g Sbst.: 0.2693 g COs, 0.0466 g Hy0, — 0.1911 g Shst.: 0.0860 g
Cu0.
’ C;Hy03Ca. Ber. C 34.48, H 2.30, Cu 36.i8.

Gef. » 34.26, » 2.43, » 385.96.
In Wasser und in verdiinnter Eassigsiure ist das Salz ausser-
ordentlich schwer loslich, ebenso in Aceton, Chloroform, Essigester.
Eisessig 16st es farblos auf.

B. Bildung von Pyron aus Derivaten des Bis-oxymethylen-
acetons.

i. Der Monomethylidther des Bisoxymethylenacetons, aus dem
Kaliumsalz mit berechneter Menge itherischer Salzsiure isolirt, ver-
liert beim Aufbewahren langsam die Eisenchloridreaction; beim De-
stilliren geht er sofort in Pyron Gber: aus 2.3 g Substanz destillirten
unter 18 mm Druck bei 100 103° 1.45 g Pyron ab, unter Hiuter-
lassung eines Riickstandes.

2. Das Monobenzoat des Bisoxymethylenacetons zersetzt sich
bei lingeremn Erwiirmen auf die Schmelztemperatur oder beim Kochen
mit Ligroin (Sdp. 100—140°) am Rickflusskiihler. Die Ligroinlésung;
von ausgeschiedener, rothbrauner Schmiere getrennt, gab beim Ver-
diinpen mit Aether und Versetzen mit itherischer Salzsiure Pyron-
chlorhydrat (0.1 g aus 0.4 g Benzoat). die Mutterlauge Benzo&siiure
(0,12 g). Das Dibenzoat liefert beim Ueberhitzen Pyron, Benzoé-
siure ond Benzoésiureanhydrid.

3. Das Monomethylitherbenzoat wird durch atherische Salz-
sdure unter (uantitativer Bildung von Pyron zersetzt. Die itherische
Lésung der Benzoylverbindung bleibt auf Zusatz von idtherischer Chlor-
wagserstoffsiinre ein  paar Stunden lang klar und scheidet dann im
Luufe ciniger Tage ein hygroskopisches Salz in Form schéner, centi-
wmeterlanger. abgeschriigier Prismen aus, deren Chlorgehalt annihernd
der Formel (CsHy:)2 HCI entspricht; das étherische Filtrat enthilt
Benzoylehlorid und Benzoésiure.

0.1332 g Sbst. erforderten 6.0 cem !/yo-Normallauge.

(CioHs0)HCL.  Ber. HCI 15.55.  Gef. HCI 16.44.

Das Salz verliert im Vacuumexsiccator langsam Pyron!) und
niihert sich in seiner Zusammensetzung dem friber beschriebenen
Pyronchlorhydrat.

Mono- und Di Benzoat des Bisoxymetbylenacetons zeigen das nim-
lich» Verhalten geuen iitherische Salzsiure.

i Es sei bier mitgetheilt, dass Pyron im Vacuum schon bei ge-
wohnlicher Temperatur stark flichtig ist.



3-Methyl-pyron, (CHs)Cs H; Os.

Analog der Bildung von Pyron aus dem Monowmethylither der
Bisoxymethylenverbindung ist die Gewinnung von Methylpyron durch
fractionirte Destillation des Gemisches, das beim Methyliren des Methyvl-
itherkaliumsalzes resultirte. Hauptsdchlich aus der unter 11—12 mm
Druck bei 108—1139 {ilergehenden Fraction krystallisitte es beim
Stehen in der Kilte in langen. vierseitigen Prismen. Sie sind nichr,
wie Pyron, zerfliesslich; nach wiederholtem Umkrystallisiren aus
Ligroin schmelzen sie scharf bei 66.5—(7.2°

0.1121 g Sbst.: 0.2679 g COs, 0.0356 g H50.

CsHs02. Ber. C 65.43, H 5.45.
Gef. » 6518, » 5.54.

Methylpyron lést sich spielend in Wasser und Alkohol, auch in
siedendem Aether, nur missig leicht in kaltemn Aether, sehr leicht in
Benzol und Essigester, sehr schwer in kaltem Ligroin, ziemlich leicht
in warmem. Die alkoholische Losung giebt zum Unterschied von
Pyron mit Chlorcalcium keinen Niederschlag, durch Aether wird aber
ein Additionsproduct gefillt. Aus concentrirter, wiissriger Ldsung
scheidet sich Leim Versetzen mit Natronlauge Methylpyron 6lig aus,
um beim Umschiitteln rasch mit gelblicher Farbe in Lésung zu gehen.

Die iitherische Losung von Methylpyron giebt krystallinische
Fillungen mit dtherischer Chlorwasserstoffsiiure, Oxalsiure, Pikrinsiure.

267. C. Willgerodt und Friedrich Schmierer: Ueber
Jodoso-, Jodo- und Jodinium-Verbindungen des s-Jod-xylols.
(Eingegangen am 28. Miirz 1903.)

I. Darstellung und Eigenschaften des s-Jod-xylols und
seiner Ausgangsmaterialien.

Das Ausgangsmaterial fir diese Arbeit ist das as-m-Nylidin, das
zuerst von Hofmann und spiter von Wroblewsky in das s-Xylidin
tibergefiibrt wurde. Da sich die Angaben dieser Autoren in einigen
wichtigen Punkten als unzureichenod erweisen, und da sich iiberdies
einige der von ihnen ausgefiihiten Processe bedeutend abkiirzen lassen,
so halten wir es fir geboten, zunédchst auf die Darstellang des s-Xv-
lidins niher einzugehen. Um dasselbe zu erhalten, gingen wir. wie
die genaunten Forscher, von frisch destillirtem, vollstindig reinem
us-m-Xylidin aus. Letzteres wurde nacheinander acetylirt, nitrirt. ent-
acetylirt, diazotirt, hydrirt und das durch diese Processe gewonnene
s-Nitroxylol wurde dann schliesslich amidirt.





